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Взаимодействием N-замещенных амидов 3-амино-4,6-диарилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоновых кислот с 
нингидрином в присутствии каталитических количеств серной кислоты получены 1'-спиро[инден-2,2'-пи-
ридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин]-1,3,4'(3'Н)-трионы. Строение ряда ключевых соединений изучено 
с привлечением методов 2D ЯМР спектроскопии, проведен расчет параметров биодоступности полу-
ченных соединений in silico. В условиях лабораторного эксперимента выявлено умеренное антидотное 
действие в отношении гербицида 2,4-Д для одного соединения. 
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Соединения со структурным фрагментом ти-
ено[2,3-b]пиридина являются объектом посто-
янного внимания исследователей (см. обзорные 
работы [1–7]) благодаря широкому спектру био-
логической активности. С другой стороны, 3-ами-
нотиено[2,3-b]пиридины, получаемые по реакции 
Торпа–Циглера из 3-цианопиридин-2(1Н)-тионов 
[8–12], имеют практически неисчерпаемые воз-
можности для трансформаций в различные поли-
циклические системы. Последние, в свою очередь, 
также представляют интерес как перспективные 
вещества-кандидаты для биоскрининга [2–4].

Из литературных данных известно, что амиды 
3-аминотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоновых кис-
лот легко вступают в реакцию с карбонильными 
соединениями – альдегидами [13–27] или цикли-
ческими кетонами [15–17, 22, 26, 28–34] в кипящей 
АсОН или толуоле в присутствии каталитических 
количеств кислот с образованием производных 

пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидина 1, 2 
(схема 1). Трициклические соединения такого 
типа обнаруживают различные виды биологиче-
ской активности. Так, соединения 3 [15] обладают 
антибактериальным действием; соединения 4 яв-
ляются ингибиторами pim-1 киназ с антираковым 
действием [24, 25], а пиридотиенопиримидины 5 и 
6 ингибируют глюконеогенез и перспективны для 
лечения и терапии сахарного диабета второго типа 
[35].

Пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидины так-
же представляют интерес для агрохимии. Так, ряд 
соединений 2 обладает антидотной активностью 
в отношении гербицида 2,4-Д [36] и росторегули-
рующим действием [37]. Продолжая исследова-
ния в области синтеза производных тиено[2,3-b]-
пиридина [38–48] и изучения потенциала их ис-
пользования в агрохимической практике [49, 50], 
нами исследовано поведение ряда амидов 3-ами-
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нотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоновых кислот в 
реакциях с нингидрином в качестве крайне ре-
акционноспособного карбонильного соединения 
(обзорные работы по химии нингидрина см. [51, 
52]). Ранее соединения тиено[2,3-b]пиридинового 

ряда в реакцию с нингидрином не водились [1–4, 
52]. В то же время удалось обнаружить единичные 
примеры реакций антраниламидов и родствен-
ных соединений с нингидрином, причем результат 
взаимодействия существенным образом зависит 

Схема 1.

Схема 2.
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от условий и строения субстрата (схема 2). Так, 
орто-аминобензамиды 7 реагируют с нингидри-
ном под действием каталитических количеств кис-
лот Льюиса (FeCl3, CuBr, CuI) [53], иода в кипя-
щем спирте [54] или в ионных жидкостях [55] с 
образованием ожидаемых спиропроизводных хи-
назолина 8. Однако, по другим данным, в условиях 
гетерогенного кислотного катализа (Fe3O4/SiO2-
Propyl-Pip-SO3H в PEG-400 [56] или наночастицы 
ZnO на пептидном нановолокне [57]), либо при 
обработке HCl в кипящем диоксане [58] последо-
вательная реакция изатового ангидрида, первич-
ного амина и нингидрина протекает более глубоко, 
и ведет к продуктам дальнейшей трансформации 
спирохиназолиновых интермедиатов 8 – изохи-
но[2,3-a]хиназолин-5,7,12-трионам 9 – с выходами 
60–92%. Наконец, как было показано в работе [59], 
строение продуктов некатализируемой реакции 
антраниламидов с нингидрином в кипящей воде 
зависит от строения заместителя при амидном 
атоме азота: в случае орто-замещенных анили-

дов образуются хиназолины 8, тогда как в случае 
наличия других заместителей образуются 11a-ги-
дрокси-11,11a-дигидробензо[e]индено[2,1-b][1,4]-
диазепин-10,12-дионы 10. 

Целью настоящей работы являлось выявление 
условий и направления взаимодействия нингидри-
на со структурными аналогами антраниламидов – 
3-амино-4,6-диарилтиено[2,3-b]пиридин-2-кар-
боксамидами, а также исследование возможной 
биологической активности продуктов.

Исходные 3-амино-4,6-диарилтиено[2,3-b]-
пиридин-2-карбоксамиды 11a–е были получены 
взаимодействием 3-цианопиридин-2(1Н)-тионов 
12a и 12б с N-замещенными α-хлорацетанилида-
ми с последующей циклизацией промежуточных 
продуктов S-алкилирования по Торпу–Циглеру 
(схема 3). Тионы 12 были получены известным 
способом из соответствующего халкона, малоно-
нитрила и серы [60–62]. Соединения 11 ранее не 
были описаны в литературе, поэтому в деталях 
охарактеризованы нами спектрально, в том числе 

Таблица 1. Основные наблюдаемые корреляции в спектрах 2D ЯМР HSQC и HMBC 1H–13C 3-aмино-4-(4-
метоксифенил)-N-(o-толил)-6-фенилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамида 11ба

δН, м. д. δС, м. д.
1H–13C HSQC 1H–13C HMBC

2.22 с (3Н, ArСН3) 17.9* (ArСН3)
130.2* (С3, 2-MeC6H4NH), 134.1 (С2, 2-MeC6H4NH), 
136.3 (С1, 2-MeC6H4NH)

3.85 с (3Н, MeO) 55.3* (MeO) 159.9 (C4, 4-MeOC6H4)
6.02 с (2Н, NН2) – 98.0 (C2), 121.1 (C3a)

7.14 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4)
114.2* (C3, С5, 
4-MeOC6H4)

114.2* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 128.9* (С2, С6, 
4-MeOC6H4), 159.9 (C4, 4-MeOC6H4)

7.15-7.22 м (2H, Н4,Н5, 2-MeC6H4NH) 125.9*, 126.0* (С4, C5, 
2-MeC6H4NH)

127.0* (С6, 2-MeC6H4NH), 130.2* (С3, 
2-MeC6H4NH), 134.1 (С2, 2-MeC6H4NH), 
136.3 (С1, 2-MeC6H4NH)

7.25 д. д (1H, Н3, 2-MeC6H4NH) 130.2* (С3, 
2-MeC6H4NH)

17.9* (ArСН3), 125.9* (С4/5, 2-MeC6H4NH), 126.0* 
(С5/4, 2-MeC6H4NH), 136.3 (С1, 2-MeC6H4NH)

7.29 д. д (1H, Н6, 2-MeC6H4NH) 127.0* (С6, 
2-MeC6H4NH)

134.1 (С2, 2-MeC6H4NH), 125.9* (С4/5, 
2-MeC6H4NH), 126.0* (С5/4, 2-MeC6H4NH)

7.49–7.55 м (5H, Н2,Н6, 4-MeOC6H4 + 
Н3–Н5, Ph)

128.9* (С2, С6, 
4-MeOC6H4), 129.8* (С4, 
Ph), 130.1* (С3, С5, Ph)

114.2* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 127.1* (С2, С6, Ph), 
128.5 (C1, 4-MeOC6H4), 130.1* (С3, С5, Ph), 137.5 
(С1, Ph), 147.5 (C4), 159.9 (C4, 4-MeOC6H4)

7.75 с (1H, Н5) 118.5* (C5) 121.1 (C3a), 128.5 (C1, 4-MeOC6H4), 137.5 (С1, Ph), 
147.5 (C4), 155.7 (C6)

8.22 д. д (2H, Н2, Н6, Ph) 127.1* (С2, С6, Ph) 127.1* (С2, С6, Ph), 129.8* (С4, Ph), 130.1* (С3, С5, 
Ph), 155.7 (C6)

9.25 с (CONH) – 127.0* (С6, 2-MeC6H4NH), 134.1 (С2, 2-MeC6H4NH), 
163.8 (CONH)

а Здесь и далее звездочкой обозначены сигналы атомов углерода, находящиеся в противофазе в спектре ЯМР 13C DEPTQ (СН, 
СН3).
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и с привлечением методов двумерной спектроско-
пии ЯМР (табл. 1, 2).

Установлено, что тиенопиридины 11а–е не 
вступают в реакцию с нингидрином в кипящей 
АсОН или в присутствии HCl в кипящем диок-
сане. Однако реакция легко протекает при не-
продолжительном нагревании в ледяной AcOH в 
присутствии каталитических количеств концен-
трированной H2SO4. Строение продуктов реакции 
изучено с привлечением методов спектроскопии 
ЯМР 13C DEPTQ, 1H–13C HSQC, 1H–13C HMBC, 
1H–1Н COSY, NOESY (табл. 3, 4). Установлено, 
что продуктам реакции однозначно соответствует 
структура 1'-спиро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]ти-
ено[3,2-d]пиримидин]-1,3,4'(3'Н)-трионов 13а–е. 
Возможные альтернативные структуры 14 и 15 по 
результатам детального сравнительного анализа 
спектров ЯМР продуктов реакции и соединений, 

описанных в работах [53–59], были исключены из 
рассмотрения.

Следует отметить, что в работах [56–58], на 
наш взгляд, не представлены достаточно убеди-
тельные доказательства строения соединений 9. 
Так, в указанных работах отсутствует детальное 
обсуждение структурных особенностей соедине-
ний 9, нет данных РСА или 2D ЯМР спектроско-
пии, описания спектров лишены детализации и 
частично некорректны, а представленные в сопро-
водительных материалах копии спектров ЯМР 1Н 
и 13С не могут быть однозначно отнесены к заяв-
ленным структурам. 

В спектрах ЯМР 13C полученных нами соеди-
нений обнаруживается сигнал при 76.9–77.1 м. д., 
что соотносится с данными работы [58] (74.0–
77.3 м. д. для предполагаемого сигнала метино-
вого углерода С6аН в структуре 9). Однако, по ре-

Схема 3.
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зультатам DEPTQ-эксперимента, сигнал при 76.9–
77.1 м. д. следует однозначно отнести к четвертич-
ному атому углерода, что исключает структуру 14. 
Полученные значения химических сдвигов также 
хорошо коррелируют с приведенными в работах 
[53, 55] данными о положении сигналов спироу-
глеродных атомов в спектрах ЯМР 13С спирохина-
золинов 8 (68.7–74.2 м. д.).

В спектре ЯМР 1Н соединения 13а обнаружи-
вается высокосимметричная картина AA'BB'-си-
стемы четырех ароматических протонов ин-
дан-1,3-дионового фрагмента (7.89–8.00 м. д.). В 
спектре ЯМР 13С соединения 13а имеются сигна-
лы двух углеродов карбонильных групп – амидной 
при 162.6 м. д. и кетонной при 192.80 м. д. Однако 
спектры остальных производных тиенопиридина 
13б–е демонстрируют некоторые отличия. Так, 
в спектрах ЯМР 1Н соединений 13б–е аромати-
ческие протоны индан-1,3-дионового фрагмента 
образуют несимметричный набор из трех явно 
выраженных мультиплетов, а в спектрах ЯМР 
13C DEPTQ обнаруживаются три сигнала карбо-
нильных атомов углерода: двух атомов углеро-
дов кетогрупп (189.8–190.9 и 191.0–193.0 м. д.) и 

амидного атома углерода (162.4–162.7 м. д.). Такая 
спектральная картина не соответствует структу-
рам 14 и 15, но хорошо соотносится со спектрами 
спирохиназолинов 8, приведенными в работе Дэви 
и соавторов [59]. По нашему мнению, несимме-
тричный характер сигналов индан-1,3-дионового 
фрагмента в спектрах соединений 13б–е обуслов-
лен невалентными контактами между частью ато-
мов индандионового фрагмента и орто-замести-
телями фрагмента C(O)N–Ar. В спектрах ЯМР 1H 
соединений 13 наблюдается уширенный синглет 
протонов NH при 6.70–7.07 м. д. Данный сигнал 
в спектрах ЯМР 1H–13C HMBC соединения 13б 
(табл. 3, 4) дает корреляционные кросс-пики через 
2–3 связи как на сигналах ядер 13C 1,3-индандио-
нового фрагмента [76.9–77.1 (С2'

спиро), 190.7–190.9 
и 192.9–193.0 (кетогруппы)], так и на сигналах 
ядер 13C тиенопиридинового ядра [108.7–110.1 
(C4а'), 120.5 (C9a')]. Это также позволяет однознач-
но исключить из рассмотрения структуры 14 и 15. 
Наличие в ИК спектрах полученных соединений 
полос поглощения, соответствующих валентным 
колебаниям связи N–H (3193–3356 см–1), двух 
кетонных (1752–1755 и 1713–1722 см–1) и одной 

Таблица 2. Основные наблюдаемые корреляции в спектрах 2D ЯМР COSY и NOESY 1H–1H 3-aмино-4-(4-
метоксифенил)-N-(o-толил)-6-фенилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамида 11б

δН, м. д. δН, м. д.
1H–1H COSY 1H–1H NOESY

2.22 с (3Н, ArСН3) – 7.25 д. д (1H, Н3, 2-MeC6H4NH)
9.25 с (CONH)

3.85 с (3Н, MeO) – 7.14 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4)
6.02 с (2Н, NН2) – 9.25 с (CONH)

7.14 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4)
7.49–7.55 м (5H, Н2, Н6, 
4-MeOC6H4 + Н3–Н5, Ph)

3.85 с (3Н, MeO), 7.49–7.55 м (5H, Н2, Н6, 
4-MeOC6H4 + Н3–Н5, Ph)

7.15–7.22 м (2H, Н4, Н5, 
2-MeC6H4NH)

7.25 д. д (1H, Н3 2-MeC6H4NH), 
7.29 д. д (1H, Н6, 2-MeC6H4NH)

7.25 д. д (1H, Н3, 2-MeC6H4NH),
7.29 д. д (1H, Н6, 2-MeC6H4NH)

7.25 д. д (1H, Н3, 2-MeC6H4NH) 7.15–7.22 м (2H, Н4, Н5, 
2-MeC6H4NH)

2.22 с (3Н, ArСН3), 7.15–7.22 м (2H, Н4, Н5, 
2-MeC6H4NH)

7.29 д. д (1H, Н6, 2-MeC6H4NH) 7.15–7.22 м (2H, Н4, Н5, 
2-MeC6H4NH)

7.15–7.22 м (2H, Н4, Н5, 2-MeC6H4NH), 9.25 с 
(CONH)

7.49–7.55 м (5H, Н2, Н6, 
4-MeOC6H4 + Н3–Н5, Ph)

7.14 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4),
8.22 д. д (2H, Н2, Н6, Ph)

6.02 с (2Н, NН2), 7.14 д (2H, Н3, Н5, 
4-MeOC6H4), 7.75 с (1H, Н5)
8.22 д. д (2H, Н2, Н6, Ph)

7.75 с (1H, Н5) – 8.22 д. д (2H, Н2, Н6, Ph)

8.22 д. д (2H, Н2, Н6, Ph) 7.49–7.55 м (5H, Н2, Н6, 
4-MeOC6H4 + Н3–Н5, Ph)

7.49–7.55 м (5H, Н2, Н6, 4-MeOC6H4 + Н3–Н5, 
Ph), 7.75 с (1H, Н5)

9.25 с (CONH) – 2.22 с (3Н, ArСН3), 6.02 с (2Н, NН2)
7.29 д. д (1H, Н6, 2-MeC6H4NH)
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амидной (1657–1666 см–1) карбонильных групп 
подтверждает структуру соединений 13.

Синтезированные соединения были изуче-
ны нами в качестве антидотов гербицида 2,4-Д 
(2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты) и регуля-
торов роста растений. Установлено, что из ряда 
испытанных соединений только тиенопиридин 
13г обладает умеренной антидотной активностью 
(табл. 5). При этом соединение 13г не проявляет 
сколь-либо заметного росторегулирующего дей-
ствия.

Нами также был проведен расчет параметров 
биодоступности для соединений 13a–е in silico. 
Первичный анализ структур на соответствие пра-
вилу пяти К. Липински [сLogP ≤ 5.0, молекуляр-
ная масса (MW) ≤ 500, TPSA ≤ 140 Å2, число ак-
цепторов водородных связей ≤ 10, доноров ≤ 5] 
[63–65] сделан с использованием расчетного сер-
виса OSIRIS Property Explorer [66]. Были оценены 

параметры сLogP [вычисленный логарифм ко-
эффициента распределения между н-октанолом 
и водой log(coctanol/cwater)], растворимости (logS), 
площади топологической полярной поверхности 
(Topological Polar Surface Area, TPSA), токсиколо-
гических параметров – рисков побочных эффек-
тов (мутагенные, онкогенные, репродуктивные 
эффекты), сходства с известными лекарственны-
ми препаратами (drug-likeness), а также общей 
оценки фармакологического потенциала соедине-
ния (drug score). Полученные расчетные данные 
представлены в табл. 6, и в целом говорят о ма-
лой перспективности соединений с точки зрения 
биоскрининга (значение параметра drug score не 
выше 0.11). Во всех случаях сLogP >> 5.0, значе-
ние показателей logS и молекулярной массы всех 
соединений 13a–е также не соответствуют крите-
риям пероральной биодоступности. Как показы-
вает расчет, соединения 13a–е имеют достаточно 

Таблица 3. Основные наблюдаемые корреляции в спектрах 2D ЯМР 1H–13C HSQC и HMBC 9'-(4-метоксифенил)-3'-
(о-толил)-7'-фенил-1'H-спиро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин]-1,3,4'(3'H)-триона 13б

δН, м.д. δС, м. д.
1H–13C HSQC 1H–13C HMBC

2.23 с (2-СН3С6Н4) 18.0* (MeAr) 130.8* (C3, 2-СН3С6Н4), 136.0 (C1, 2-СН3С6Н4), 
138.2 (C2, 2-СН3С6Н4)

3.63 с (3Н, MeO) 55.1* (MeO) 159.8 (C4, 4-MeOC6H4)
6.58 д (1Н, Н6, 2-СН3С6Н4) 127.7* (C6, 2-СН3С6Н4) 128.5* (C4, 2-СН3С6Н4), 136.0 (C1, 2-СН3С6Н4), 

138.2 (C2, 2-СН3С6Н4)
6.64 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4) 113.1* (C3, С5, 

4-MeOC6H4)
113.1* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 127.9 (C1, 
4-MeOC6H4), 159.8 (C4, 4-MeOC6H4)

6.71 с (1H, NH) – 76.9 (С2'спиро), 110.1 (C4а'), 190.9 (С=Окетон), 193.0 
(С=Окетон)

6.89–6.93 м (1Н, Н5, 2-СН3С6Н4) 126.5* (C5, 2-СН3С6Н4) 130.8* (C3, 2-СН3С6Н4), 136.0 (C1, 2-СН3С6Н4)
7.10–7.13 м (1Н, Н4, 2-СН3С6Н4) 128.5* (C4, 2-СН3С6Н4) 126.5* (C5, 2-СН3С6Н4), 127.7* (C6, 2-СН3С6Н4), 

138.2 (C2, 2-СН3С6Н4)
7.21 д (1Н, Н3, 2-СН3С6Н4) 130.8* (C3, 2-СН3С6Н4) 18.0* (MeAr), 126.5* (C5, 2-СН3С6Н4), 136.0 (C1, 

2-СН3С6Н4)
7.41 д (2Н, Н2, Н6, 4-MeOC6H4) 131.1* (C2, С6, 

4-MeOC6H4)
131.1* (C2, С6, 4-MeOC6H4), 147.7 (C9'), 159.8 (C4, 
4-MeOC6H4)

7.50–7.55 м (3Н, Н3–Н5, Ph) 128.9* (C3, С5, Ph), 
129.9* (C4, Ph)

127.3* (C2, С6, Ph), 128.9* (C3, С5, Ph), 129.9* (C4, 
Ph), 137.5 (C1, Ph)

7.78 д (1Н, Н-Ar) 123.8* (CH-Ar) 137.9* (CH, Ar), 139.5 (С, Ar), 190.9 (С=Окетон)
7.86 с (1Н, H8') 118.6* (C8') 120.8* (C9a'), 127.9 (C1, 4-MeOC6H4), 137.5 (C1, 

Ph), 142.3 (C9b'), 155.9 (C7')
7.97–8.00 м (1Н, H-Ar) 137.2* (CH, Ar) 124.7* (CH, Ar), 139.5 (С, Ar)
8.10–8.11 м (2Н, H-Ar) 124.7* (CH, Ar), 137.9* 

(CH, Ar)
123.8* (CH, Ar), 124.7* (CH, Ar), 137.2* (CH, Ar), 
138.7 (С, Ar), 139.5 (С, Ar), 193.0 (С=Окетон)

8.25 д. д (2H, Н2, Н6, Ph) 127.3* (C2, С6, Ph) 127.3* (C2, С6, Ph), 128.9* (C3, С5, Ph), 129.9* (C4, 
Ph), 155.9 (C7')
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Таблица 4. Основные наблюдаемые корреляции в спектрах 2D ЯМР 1H–1H COSY и NOESY 9'-(4-метоксифе-
нил)-3'-(о-толил)-7'-фенил-1'H-спиро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин]-1,3,4'(3'H)-триона 13б

δН, м. д. δН, м. д.
1H–1H COSY 1H–1H NOESY

2.23 с (2-СН3С6Н4) – 7.21 д (1Н, Н3, 2-СН3С6Н4)
3.63 с (3Н, MeO) – 6.64 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4)
6.58 д (1Н, Н6, 2-СН3С6Н4) 6.89–6.93 м (1Н, Н5, 

2-СН3С6Н4)
6.89–6.93 м (1Н, Н5, 2-СН3С6Н4)

6.64 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4) 7.41 д (2Н, Н2, Н6, 4-MeOC6H4) 3.63 с (3Н, MeO), 7.41 д (2Н, Н2, Н6, 
4-MeOC6H4)

6.71 с (1H, NH) – –
6.89–6.93 м (1Н, Н5, 2-СН3С6Н4) 6.58 д (1Н, Н6, 2-СН3С6Н4), 

7.10–7.13 м (1Н, Н4, 
2-СН3С6Н4)

6.58 д (1Н, Н6, 2-СН3С6Н4), 7.10–7.13 м (1Н, 
Н4, 2-СН3С6Н4)

7.10–7.13 м (1Н, Н4, 2-СН3С6Н4) 6.89–6.93 м (1Н, Н5, 
2-СН3С6Н4), 7.21 д (1Н, Н3, 
2-СН3С6Н4)

6.89–6.93 м (1Н, Н5, 2-СН3С6Н4), 7.21 д (1Н, 
Н3, 2-СН3С6Н4)

7.21 д (1Н, Н3, 2-СН3С6Н4) 7.10–7.13 м (1Н, Н4, 
2-СН3С6Н4)

2.23 с (2-СН3С6Н4), 7.10–7.13 м (1Н, Н4, 
2-СН3С6Н4)

7.41 д (2Н, Н2, Н6, 4-MeOC6H4) 6.64 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4) 6.64 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4)
7.50–7.55 м (3Н, Н3–Н5, Ph) 8.25 д. д (2H, Н2, Н6, Ph) 8.25 д. д (2H, Н2, Н6, Ph)
7.78 д (1Н, Н-Ar) 7.97–8.00 м (1Н, H-Ar) 7.97–8.00 м (1Н, H-Ar)
7.86 с (1Н, H8') – 8.25 д. д (2H, Н2, Н6, Ph)
7.97–8.00 м (1Н, H-Ar) 7.78 д (1Н, Н-Ar), 8.10–8.11 м 

(2Н, H-Ar)
7.78 д (1Н, Н-Ar), 8.10–8.11 м (2Н, H-Ar)

8.10–8.11 м (2Н, H-Ar) 7.97–8.00 м (1Н, H-Ar) 7.97–8.00 м (1Н, H-Ar)
8.25 д. д (2H, Н2, Н6, Ph) 7.50–7.55 м (3Н, Н3–Н5, Ph) 7.50–7.55 м (3Н, Н3–Н5, Ph), 7.86 с (1Н, H8')

высокие значения показателя TPSA, близкие к 
140 Å2 или даже превышающие его, что указывает 
на вероятную низкую способность к проникнове-
нию через клеточную мембрану или гематоэнце-
фалический барьер. Все соединения демонстриру-
ют риск возможного влияния на репродуктивную 
систему. В то же время, расчет параметра сходства 
с лекарством (drug-likeness) дает неожиданно вы-
сокие значения для соединений 13a, б. 

Таким образом, установлено, что 3-ами-
но-4,6-диарилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбокса-
миды реагируют с нингидрином в присутствии 
каталитических количеств серной кислоты с 
образованием ранее неописанных 1'-спиро[ин-
ден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пирими-
дин]-1,3,4'(3'Н)-трионов, строение которых од-
нозначно доказано с привлечением методов 
спектроскопии 2D ЯМР. Данные анализа параме-
тров биодоступности указывают на невысокий 
фармакологический потенциал полученных сое-
динений. В то же время, в ходе лабораторных опы-
тов установлена умеренная антидотная активность 

в отношении гербицида 2,4-Д для одного из синте-
зированных веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР для всех соединений (кроме 11д) 
регистрировали на приборе Bruker Avance III HD 
400MHz [400.17 (1Н), 100.63 МГц (13С)] в раство-
ре ДМСО-d6. Вследствие недостаточной раство-
римости в ДМСО-d6 спектры ЯМР соединения 
11д были записаны в смеси CDCl3–CF3CO2D на 
приборе Agilent 400/54 (399.94 и 100.57 МГц со-
ответственно). В качестве стандарта использовали 
остаточные сигналы растворителя. ИК спектры 
регистрировали на ИК Фурье-спектрометре Bruker 

Таблица 5. Результаты исследования антидотной ак-
тивности соединения 13г

Орган
Антидотный эффект А при 
различных концентрациях, %

10–2 10–3 10–4 10–5

Корень 111 111 111 114
Стебель 102 96 100 98
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Таблица 6. Риски токсичности и физико-химические параметры соединений 13a–е, спрогнозированные с помощью 
OSIRIS Property Explorer

Соединение Риск токсичностиa Физико-химические параметры
А В С D сLogP logS MW TPSA drug likeness drug score

13а – – – + 6.5 –10.6 593 116.8 3.43 0.109
13б – – – + 6.85 –10.9 607 116.8 3.01 0.101
13в – – – + 7.45 –11.6 641 116.8 2.38 0.090
13г – – – + 5.58 –11.1 638 162.6 –4.09 0.060
13д – – – + 6.31 –11.8 716 162.6 –5.51 0.048
13е – – – + 7.64 –11.8 655 107.6 0.89 0.077

а Знаком «+» показан высокий риск токсичности, «–» – отсутствие токсичности; A – мутагенность, B – канцерогенность, С – 
раздражающее действие, D – репродуктивные эффекты.

Vertex 70 с приставкой НПВО на кристалле алма-
за, спектральное разрешение ±4 см–1. Элементный 
анализ на C,H,N проводили на приборе Carlo Erba 
1106. Чистоту полученных соединений и ход ре-
акции контролировали методом ТСХ на пластинах 
Sorbfil ПТСХ-АФ-А (ООО «Имид», Краснодар), 
элюент ацетон–гексан (1:1), проявитель – пары 
иода, УФ детектор. 

Общая методика синтеза 3-аминотиено[2,3-b]-
пиридин-2-карбоксамидов 11a–ж. Навеску 
3.1 ммоль соответствующего 4-арил-6-фенил-2-ти-
оксо-1,2-дигидропиридин-3-карбонитрила 12a, б 
суспендировали в 7–8 мл ДМФА, затем добавля-
ли водный 10%-ный раствор KОН (d = 1.09 г/мл, 
1.7 мл, 3.3 ммоль). Полученную смесь переме-
шивали при нагревании до растворения, затем 
через бумажный фильтр прибавляли к раствору 
3.1 ммоль соответствующего α-хлорацетанилида в 
2 мл ДМФА. Смесь перемешивали 30 мин, к обра-
зовавшейся суспензии продукта S-алкилирования 
добавляли еще 1.7 мл 10%-ного водного раствора 
KОН и при перемешивании доводили реакцион-
ную массу до кипения, нагревали 1–3 мин, затем 
охлаждали до комнатной температуры и разбав-
ляли равным объемом 50%-ного водного спирта. 
Через 24 ч осадок отфильтровывали, промывали 
50%-ным этанолом и петролейным эфиром. Для 
аналитических целей образец перекристаллизовы-
вали из подходящего растворителя (ацетон, AcOH, 
ДМФА).

3-Амино-4-(4-метоксифенил)-N,6-дифе-
нилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамид (11а). 
Выход 76%, т. пл. 210°С, желтый порошок. ИК 
спектр, ν, см–1: 3474, 3283 (N–Н), 1657 (С=О). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.85 с (3Н, MeO), 6.11 
уш. с (2Н, NH2), 7.05–7.09 м (1Н, Н4 PhNH), 7.15 

д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 7.29–7.33 
м (2Н, Н-Ar), 7.50–7.55 м (4Н, Н-Ar), 7.67 д (2Н, 
Н-Ar, 3J = 7.6 Гц), 7.74 с (1Н, H5), 8.21 д (2Н, Н2, 
Н6 Ph, 3J = 7.9 Гц), 9.53 уш. с (1Н, CONH). Спектр 
ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 55.3 (MeO), 97.7* (C2), 
114.2 (C3, С5 4-MeOC6H4), 118.6 (C5), 121.0* (C3a), 
121.3 (C2, С6, NHC6H5), 123.5 (C4, NHC6H5), 127.1 
(С2, С6, Ph), 128.4 (C3, С5, NHC6H5), 128.5* (C1, 
4-MeOC6H4), 128.9 (С2, С6, 4-MeOC6H4), 129.8 (С4, 
Ph), 130.1 (С3, С5, Ph), 137.5* (С1, Ph), 138.8* (C1, 
NHPh), 146.8* (C3), 147.5* (C4), 155.8* (C6), 159.9* 
(C4, 4-MeOC6H4), 160.0* (C7a), 163.8* (CONH). 
*Сигналы в противофазе. Найдено, %: C 71.75; H 
4.80; N 9.34. C27H21N3О2S. Вычислено, %: C 71.82; 
H 4.69; N 9.31.

3-Амино-4-(4-метоксифенил)-N-(o-толил)-
6-фенилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамид 
(11б). Выход 71%, т. пл. 265°С, желтый поро-
шок. ИК спектр, ν, см–1: 3483, 3348, 3300 (N–Н), 
1684 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.22 с (3Н, 
ArСН3), 3.85 с (3Н, MeO), 6.02 уш. с (2Н, NН2), 
7.14 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.8 Гц), 7.15–
7.22 м (2H, Н4, Н5, 2-MeC6H4NH), 7.25 д. д (1H, Н3, 
2-MeC6H4NH, 3J = 7.2, 4J = 1.5 Гц), 7.29 д. д (1H, Н6, 
2-MeC6H4NH, 3J = 7.8, 4J = 1.5 Гц), 7.49–7.55 м (5H, 
Н2, Н6, 4-MeOC6H4 + Н3–Н5, Ph), 7.75 с (1H, Н5), 
8.22 д. д (2H, Н2, Н6, Ph, 3J = 8.0, 4J = 1.7 Гц), 9.25 
уш. с (CONH). Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 
17.9* (ArСН3), 55.3* (MeO), 98.0 (C2), 114.2* (C3, 
С5, 4-MeOC6H4), 118.5* (C5), 121.1 (C3a), 125.9* 
(С4/5, 2-MeC6H4NH), 126.0* (С5/4, 2-MeC6H4NH), 
127.0* (С6, 2-MeC6H4NH), 127.1* (С2, С6, Ph), 128.5 
(C1, 4-MeOC6H4), 128.9* (С2, С6, 4-MeOC6H4), 
129.8* (С4, Ph), 130.1* (С3, С5, Ph), 130.2* (С3, 
2-MeC6H4NH), 134.1 (С2, 2-MeC6H4NH), 136.3 
(С1, 2-MeC6H4NH), 137.5 (С1, Ph), 146.3 (C3), 147.5 
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(C4), 155.7 (C6), 159.9 (C4, 4-MeOC6H4), 160.0 (C7a), 
163.8 (CONH). Найдено, %: C 72.20; H 5.09; N 9.05. 
C28H23N3О2S. Вычислено, %: C 72.23; H 4.98; N 9.03.

3-Амино-4-(4-метоксифенил)-6-фенил-
N-(5-хлор-2-метилфенил)тиено[2,3-b]пири-
дин-2-карбоксамид (11в). Выход 63%, т. пл. 
239°С, желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 3481, 
3381, 3273 (N–Н), 1653 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 2.21 с (3Н, ArСН3), 3.85 с (3Н, MeO), 6.04 уш. 
с (2Н, NН2), 7.14 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 
8.7 Гц), 7.20 д. д (1H, Н4 2-Me-5-ClC6H3NH, 3J = 
8.2, 4J = 2.1 Гц), 7.28 д (1H, Н3, 2-Me-5-ClC6H3NH, 
3J = 8.2 Гц), 7.43 д (1H, Н6, 2-Me-5-ClC6H3NH, 4J = 
2.1 Гц), 7.48–7.55 м (5H, Н2,Н6, 4-MeOC6H4 + Н3–
Н5, Ph), 7.75 с (1H, Н5), 8.22 уш. д (2H, Н2,Н6, Ph, 
3J = 8.0 Гц), 9.29 уш. с (CONH). Спектр ЯМР 13С 
DEPTQ, δC, м. д.: 17.4* (ArСН3), 55.3* (MeO), 97.7 
(C2), 114.3* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 118.6* (C5), 121.1 
(C3a), 125.5* (С6, 2-Me-5-ClC6H3NH), 126.1* (C4, 
2-Me-5-ClC6H3NH), 127.1* (С2, С6, Ph), 128.5 (C1, 
4-MeOC6H4), 128.9* (С2, С6, 4-MeOC6H4), 129.7 
(C2, 2-Me-5-ClC6H3NH), 129.8* (С4, Ph), 130.2* 
(С3, С5, Ph), 131.7* (С3, 2-Me-5-ClC6H3NH), 132.7 
(С5, 2-Me-5-ClC6H3NH), 137.5 (С1, Ph), 137.8 (С1, 
2-Me-5-ClC6H3NH), 146.7 (C3), 147.6 (C4), 155.8 
(C6), 159.9 (C4, 4-MeOC6H4), 160.0 (C7a), 163.8 
(CONH). Найдено, %: C 67.20; H 4.50; N 8.38. 
C28H22ClN3О2S. Вычислено, %: C 67.26; H 4.43; N 
8.40.

3-Амино-4-(4-метоксифенил)-N-(2-нитрофе-
нил)-6-фенилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбокса-
мид (11г). Выход 58%, т. пл. 192–193°С, желто-
оранжевый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 3467, 
3330 (N–Н), 1646 (С=О), 1585 (NO2, as), 1340 (NO2, 
s). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.85 с (3Н, MeO), 6.15 
уш. с (2Н, NН2), 7.15 д (2H, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 
3J = 8.8 Гц), 7.30–7.34 м (1Н, Н4, 2-NO2C6H4NH), 
7.49–7.56 м (5H, H-Ar), 7.69–7.73 м (1Н, H-Ar), 7.78 
с (1H, Н5), 8.00–8.04 м (2Н, H-Ar), 8.23 д. д (2H, 
Н2,Н6, Ph, 3J = 8.1, 4J = 1.5 Гц), 10.29 уш. с (CONH). 
Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 55.3* (MeO), 
114.3* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 117.0 (C2), 118.7* (C5), 
121.0 (C3a), 124.96* (C4/6, 2-NO2C6H4NH), 125.04* 
(C6/4, 2-NO2C6H4NH), 127.2* (С2, С6, Ph), 128.3 
(C1, 4-MeOC6H4), 128.9* (С2, С6, 4-MeOC6H4), 
129.8* (С3/5, 2-NO2C6H4NH), 129.9* (С4, Ph), 
130.1* (С3, С5, Ph), 134.3* (С5/3, 2-NO2C6H4NH), 
137.4 (С1, 2-NO2C6H4NH), 137.6 (С1, Ph), 141.2 (С2, 

2-NO2C6H4NH), 147.9 (C4), 154.4 (C3), 156.2 (C6), 
160.0 (C4, 4-MeOC6H4), 160.1 (C7a), 163.7 (CONH). 
Найдено, %: C 65.22; H 4.20; N 11.34. C27H20N4О4S. 
Вычислено, %: C 65.31; H 4.06; N 11.28.

3-Амино-N-(2-бром-4-нитрофенил)4-(4-ме-
токсифенил ) -6-фенилтиено [2 ,3-b ]пири -
дин-2-карбоксамид (11д). Выход 52%, т. пл. 
252°С, желто-оранжевый порошок. ИК спектр, ν, 
см–1: ИК спектр, ν, см–1: 3483, 3350, 3323 (N–Н), 
1651 (С=О), 1584 (NO2, as), 1344 (NO2, s). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.00 с (3Н, MeO), 7.25 д (2H, Н3, 
Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 7.61 д (2H, Н2, Н6, 
4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 7.66–7.70 м (2H, H-Ph), 
7.74–7.77 м (1H, H-Ph), 7.87 с (1H, Н5), 7.95 д (2H, 
Н2,Н6, Ph, 3J = 7.5 Гц), 8.26–8.27 м (2H, H6, H5, 
ArNH), 8.54 уш. с (1H, H3, ArNH). Сигналы про-
тонов NH и NH2 не проявляются вследствие дей-
терообмена с СF3CO2D. Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 
55.6 (MeO), 97.2 (C2), 115.4 (CBr), 115.6 (C3, С5, 
4-MeOC6H4), 122.1 (C5), 122.6 (C5/6, ArNH), 123.9 
(C6/5, ArNH), 125.17 (C3a), 125.23 (C1, 4-MeOC6H4), 
127.8 (С2, С6, Ph), 128.4 (С1, Ph), 129.4 (C3, ArNH), 
130.0 (С2, С6, 4-MeOC6H4), 130.4 (С3, С5, Ph), 134.0 
(С4, Ph), 140.5 (CNO2), 144.2 (C1, ArNH), 148.1 
(C3), 151.3 (C7a), 153.3 (C6), 157.5 (C4), 162.3 (C4, 
4-MeOC6H4), 163.2 (CONH). Найдено, %: C 56.22; 
H 3.45; N 9.66. C27H19BrN4О4S. Вычислено, %: C 
56.36; H 3.33; N 9.74.

3-Амино-4-(4-бромфенил)-N-(о-толил)-6-фе-
нилтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамид (11е). 
Выход 43%, т. пл. 208°С, желтый порошок. ИК 
спектр, ν, см–1: ИК спектр, ν, см–1: 3473, 3390, 3325 
(N–Н), 1634 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.22 с 
(3Н, ArСН3), 5.98 уш. с (2Н, NН2), 7.16–7.30 м (4H, 
Н-Ar), 7.51–7.57 м (5H, Н-Ar), 7.78 д (2H, Н-Ar, 3J = 
8.1 Гц), 7.80 с (1H, Н5), 8.22 д (2H, Н2,Н6, Ph, 3J = 
8.0 Гц), 9.30 уш. с (CONH). Спектр ЯМР 13С 
DEPTQ, δC, м. д.: 17.9 (ArСН3), 98.7* (C2), 118.3 
(C5), 120.8* (C3a), 122.8* (CBr), 125.95 (С4/5, 
2-MeC6H4NH), 126.0 (С5/4, 2-MeC6H4NH), 127.0 
(С6, 2-MeC6H4NH), 127.1 (С2, С6, Ph), 128.9 (2CH, 
Ar), 129.9 (С4, Ph), 130.2 (С3, 2-MeC6H4NH), 
131.0 (2CH, Ar), 131.6 (2CH, Ar), 134.2* (С2, 
2-MeC6H4NH), 135.7* (С1, 4-BrC6H4), 136.3* (С1, 
2-MeC6H4NH), 137.4* (С1, Ph), 146.2* (C3), 146.4* 
(C4), 155.7* (C6), 159.9* (C7a), 163.8* (CONH). Най-
дено, %: C 63.02; H 4.06; N 8.14. C27H20BrN3ОS. 
Вычислено, %: C 63.04; H 3.92; N 8.17.
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Общая методика синтеза 3',7',9'-три-
арил-1'H-спиро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]ти-
ено[3,2-d]пиримидин]1,3,4'(3'H)-трионов 13а–е. 
К суспензии 0.3 г исходного тиенопиридина 11а–е 
в 5 мл ледяной АсОН добавляли 2–3 капли концен-
трированной серной кислоты. Смесь доводили до 
кипения, и в один прием добавляли эквимольное 
количество нингидрина. Образовавшийся раствор 
черного цвета кипятили 3–5 мин. После охлажде-
ния до комнатной температуры смесь выливали в 
20 мл холодной воды и оставляли на 24 ч. Осадок 
отфильтровывали, промывали водой и перекри-
сталлизовывали из EtOH. 

9'-(4-Метоксифенил)-3',7'-дифенил-1'H-спи-
ро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пи-
римидин]-1,3,4'(3'H)-трион (13а). Выход 51%, т. 
пл. 211°С, желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 
3300 (N–Н), 1753, 1720, 1659 (3 С=О). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.64 с (3Н, MeO), 6.69 д (2Н, Н3, 
Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 6.72 с (1H, NH), 6.93 
д (2Н, Н2, Н6, Ph–N, 3J = 7.0 Гц), 7.14–7.23 м (3Н, 
Н3–Н5, Ph–N), 7.44 д (2Н, Н2, Н6, 4-MeOC6H4, 3J = 
8.6 Гц), 7.50–7.56 м (3Н, Н3–Н5, Ph), 7.86 с (1Н, H8'), 
7.89–8.00 м (4Н, H-Ar, AA'BB'-система), 8.25 д (2Н, 
Н2, Н6, Ph, 3J = 8.1 Гц). Спектр ЯМР 13С DEPTQ, 
δC, м. д.: 55.1* (MeO), 77.0 (С2'

спиро), 108.5 (C4а'), 
113.3* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 118.6* (C8'), 120.5* 
(C9a'), 124.1* (2CH, Ar), 127.3* (2CH, Ar), 128.0 
(C1, 4-MeOC6H4), 128.3* (C4H, Ph–N), 128.9* (2CH, 
Ar), 129.0* (2CH, Ar), 129.6* (2CH, Ar), 130.0* 
(C4H, Ph), 131.1* (2CH, Ar), 136.4 (Ar), 137.46 (Ar), 
137.49* (2CH, Ar), 139.1 (Ar), 142.4 (C9b'), 147.7 
(C9'), 155.7 (C7'), 159.9 (C4, 4-MeOC6H4), 160.2* 
(C5a′), 162.6 (C=Оамид), 192.8 (С=Окетон). Найдено, 
%: C 72.90; H 4.09; N 6.98. C36H23N3О4S. Вычисле-
но, %: C 72.83; H 3.91; N 7.08.

9'-(4-Метоксифенил)-3'-(о-толил)-7'-фе-
нил-1'H-спиро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]ти-
ено[3,2-d]пиримидин]-1,3,4'(3'H)-трион (13б). 
Выход 56%, т. пл. 208°С, желтый порошок. ИК 
спектр, ν, см–1: 3263 (N–Н), 1753, 1713, 1661 
(3С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.23 с (2-СН3С6Н4), 
3.63 с (3Н, MeO), 6.58 д (1Н, Н6, 2-СН3С6Н4, 
3J = 7.6 Гц), 6.64 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 
8.6 Гц), 6.71 с (1H, NH), 6.89–6.93 м (1Н, Н5, 
2-СН3С6Н4), 7.10–7.13 м (1Н, Н4, 2-СН3С6Н4), 
7.21 д (1Н, Н3, 2-СН3С6Н4, 3J = 7.3 Гц), 7.41 д (2Н, 
Н2, Н6, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 7.50–7.55 м (3Н, 
Н3–Н5, Ph), 7.78 д (1Н, Н-Ar, 3J = 7.7 Гц), 7.86 с 

(1Н, H8'), 7.97–8.00 м (1Н, H-Ar), 8.10–8.11 м (2Н, 
H-Ar), 8.25 д. д (2H, Н2,Н6, Ph, 3J = 8.1, 4J = 1.7 Гц). 
Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 18.0* (MeAr), 
55.1* (MeO), 76.9 (С2'

спиро), 110.1 (C4а′), 113.1* (C3, 
С5, 4-MeOC6H4), 118.6* (C8′), 120.8* (C9a'), 123.8* 
(CH, Ar), 124.7* (CH, Ar), 126.5* (C5, 2-СН3С6Н4), 
127.3* (C2,С6, Ph), 127.7* (C6, 2-СН3С6Н4), 127.9 
(C1, 4-MeOC6H4), 128.5* (C4, 2-СН3С6Н4), 128.9* 
(C3, С5, Ph), 129.9* (C4, Ph), 130.8* (C3, 2-СН3С6Н4), 
131.1* (C2,С6, 4-MeOC6H4), 136.0 (C2, 2-СН3С6Н4), 
137.2* (CH, Ar), 137.5 (C1, Ph), 137.9* (CH, Ar), 
138.2 (C1, 2-СН3С6Н4), 138.7 (Ar), 139.5 (Ar), 142.3 
(C9b'), 147.7 (C9'), 155.9 (C7'), 159.1 (C5a'), 159.8 (C4, 
4-MeOC6H4), 162.5 (C=Оамид), 190.9 (С=Окетон), 
193.0 (С=Окетон). Найдено, %: C 73.10; H 4.23; N 
6.89. C37H25N3О4S. Вычислено, %: C 73.13; H 4.15; 
N 6.91.

9'-(4-Метоксифенил)-3'-(2-метил-5-хлор-
фенил)-7'-фенил-1'H-спиро[инден-2,2'-пи-
ридо [3 ' ,2 ' :4 ,5]тиено [3 ,2-d ]пиримидин ] -
1,3,4'(3'H)-трион (13в). Выход 62%, т. пл. 203°С, 
желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 3242 (N–Н), 
1755, 1715, 1661 (3 С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
2.20 с (2-СН3С6Н4), 3.65 с (3Н, MeO), 6.57 д (1Н, 
Н6 2-СН3-5-ClС6Н3, 4J = 1.8 Гц), 6.69 д (2Н, Н3, Н5, 
4-MeOC6H4, 3J = 8.5 Гц), 6.79 с (1H, NH), 7.21 д. 
д (1Н, Н4, 2-СН3-5-ClС6Н3, 3J = 8.3, 4J = 1.8 Гц), 
7.26 д (1Н, Н3 2-СН3-5-ClС6Н3, 3J = 8.3 Гц), 7.44 
д (2Н, Н2, Н6, 4-MeOC6H4, 3J = 8.5 Гц), 7.50–7.56 
м (3Н, Н3–Н5, Ph), 7.80 д (1Н, Н-Ar, 3J = 7.7 Гц), 
7.87 с (1Н, H8'), 7.98–8.02 м (1Н, H-Ar), 8.11–8.13 
м (2Н, H-Ar), 8.26 д (2H, Н2,Н6, Ph, 3J = 8.0 Гц). 
Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 17.5* (MeAr), 
55.1* (MeO), 77.1 (С2'

спиро), 108.7 (C4а'), 113.3* (C3, 
С5, 4-MeOC6H4), 118.6* (C8′), 120.5 (C9a'), 123.9* 
(CH, Ar), 124.6* (CH, Ar), 127.3* (C2, С6, Ph), 
127.9 (C1, 4-MeOC6H4), 128.2* (C6, 2-СН3С6Н4), 
128.6* (C4, 2-СН3С6Н4), 128.9* (C3, С5, Ph), 129.9 
(C5, 2-СН3С6Н4), 130.0* (C4, Ph), 131.1* (C2, С6, 
4-MeOC6H4), 132.3* (C3, 2-СН3С6Н4), 137.1 (C2, 
2-СН3С6Н4), 137.3* (CH, Ar), 137.4 (C1, Ph), 137.7 
(C1, 2-СН3С6Н4), 138.0* (CH, Ar), 138.8 (Ar), 139.6 
(Ar), 142.9 (C9b'), 147.8 (C9'), 156.1 (C7'), 159.1 (C5a'), 
159.9 (C4, 4-MeOC6H4), 162.6 (C=Оамид), 190.7 
(С=Окетон), 192.9 (С=Окетон). Найдено, %: C 69.16; 
H 3.89; N 6.52. C37H24ClN3О4S. Вычислено, %: C 
69.21; H 3.77; N 6.54. 

9 ' - (4 -Метоксифенил ) -3 ' - (2 -нитрофе -
нил)-7'-фенил-1'H-спиро[инден-2,2'-пи-
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ридо [3 ' ,2 ' :4 ,5]тиено [3 ,2-d ]пиримидин ] -
1,3,4'(3'H)-трион (13г). Выход 60%, т. пл. 160°С, 
желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 3356 (N–Н), 
1753, 1722, 1665 (3 С=О), 1531 (NO2, as), 1354 
(NO2, s). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.62 с (3Н, 
MeO), 6.56 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 
Гц), 7.00 с (1H, NH), 7.06 д. д (1H, Н6, 2-NO2С6Н4, 
3J = 7.7, 4J = 1.3 Гц), 7.36 д (2Н, Н2, Н6, 4-MeOC6H4, 
3J = 8.6 Гц), 7.50–7.57 м (5Н, H-Ar), 7.84–7.86 м 
(1Н, Н-Ar), 7.86 с (1Н, H8'), 8.01–8.04 м (2Н, Н-Ar), 
8.10–8.11 м (2Н, H-Ar), 8.25 д. д (2H, Н2,Н6, Ph, 
3J = 8.2, 4J = 1.7 Гц). Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, 
м. д.: 55.1* (MeO), 77.4 (С2'

спиро), 109.5 (C4а'), 
113.0* (C3, С5, 4-MeOC6H4), 118.7* (C8'), 120.6 
(C9a'), 124.3* (CH, Ar), 124.8* (CH, Ar), 125.6* (CH, 
Ar), 127.4* (C2, С6 Ph), 127.8 (C1, 4-MeOC6H4), 
128.9* (C3, С5, Ph), 129.9* (C4, Ph), 130.0 * (CH, Ar), 
130.15* (CH, Ar), 130.2 (C2, 2-NO2С6Н4), 131.1* (C2, 
С6, 4-MeOC6H4), 134.6* (CH, Ar), 137.38* (CH, Ar), 
137.41 (C1, Ph), 138.0* (CH, Ar), 138.4 (Ar), 139.3 
(Ar), 142.8 (C9b'), 147.2 (C9'), 148.0 (C1, 2-NO2С6Н4), 
156.3 (C7'), 159.4 (C5a'), 159.8 (C4, 4-MeOC6H4), 
162.7 (C=Оамид), 190.3 (С=Окетон), 191.2 (С=Окетон). 
Найдено, %: C 67.60; H 3.59; N 8.92. C36H22N4О6S. 
Вычислено, %: C 67.70; H 3.47; N 8.77.

3'-(2-Бром-4-нитрофенил)-9'-(4-метокси-
фенил)-7'-фенил-1'H-спиро[инден-2,2'-пи-
ридо [3 ' ,2 ' :4 ,5]тиено [3 ,2-d ]пиримидин ] -
1,3,4'(3'H)-трион (13д). Выход 75%, т. пл. 156°С, 
желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 3356 (N–Н), 
1753, 1720, 1666 (С=О), 1528 (NO2, as), 1346 (NO2, 
s). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.61 с (3Н, MeO), 
6.56 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 7.07 
с (1H, NH), 7.06 д (1H, Н6, 2-Br-4-NO2С6Н3, 3J = 
8.6 Гц), 7.37 д (2Н, Н3, Н5, 4-MeOC6H4, 3J = 8.6 Гц), 
7.50–7.56 м (3Н, Н3–Н5, Ph), 7.87 с (1Н, H8'), 7.89 
д (1Н, H-Ar, 3J = 7.7 Гц), 8.03–8.06 м (2Н, Н-Ar), 
8.14–8.15 м (2Н, H-Ar), 8.25 д. д (2H, Н2,Н6, Ph, 3J = 
8.2, 4J = 1.8 Гц), 8.44 д (1H, Н3, 2-Br-4-NO2С6Н3, 
4J = 2.7 Гц). Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 
55.1* (MeO), 77.4 (С2'

спиро), 109.4 (C4а'), 113.0* (C3, 
С5, 4-MeOC6H4), 118.7* (C8'), 120.6 (C9a'), 123.8* 
(CH,Ar), 124.5* (CH, Ar), 125.0* (CH, Ar), 126.5 
(CBr), 127.4* (C2, С6, Ph), 127.8 (C1, 4-MeOC6H4), 
127.9* (CH, Ar), 128.9* (C3, С5, Ph), 130.1* (C4, 
Ph), 130.8* (CH, Ar), 131.1* (C2, С6, 4-MeOC6H4), 
137.4 (C1, Ph), 137.5* (CH, Ar), 138.1* (CH, Ar), 
138.5 (Ar), 139.4 (Ar), 142.6 (Ar), 142.8 (C9b'), 147.2 
(C9'), 148.1 (С Ar), 156.3 (C7'), 158.5 (C5a'), 159.8 (C4, 

4-MeOC6H4), 162.7 (C=Оамид), 189.8 (С=Окетон), 
191.0 (С=Окетон). Найдено, %: C 60.21; H 3.09; N 
7.89. C36H21BrN4О6S. Вычислено, %: C 60.26; H 
2.95; N 7.81.

9'-(4-Бромфенил)-3'-(о-толил)-7'-фенил-1'H-
спиро[инден-2,2'-пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]-
пиримидин]-1,3,4'(3'H)-трион (13е). Выход 72%, 
т. пл. 163°С, желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 
3193 (N–Н), 1752, 1717, 1657 (3 С=О). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.23 с (2-СН3С6Н4), 6.59 д (1Н, 
Н6, 2-СН3С6Н4, 3J = 7.6 Гц), 6.70 с (1H, NH), 
6.89–6.93 м (1Н, Н5, 2-СН3С6Н4), 7.10–7.14 м (1Н, 
Н4, 2-СН3С6Н4), 7.22 д (1Н, Н3, 2-СН3С6Н4, 3J = 
7.7 Гц), 7.25 д (2Н, 4-BrС6Н4, 3J = 8.6 Гц), 7.40 д (2Н, 
4-BrС6Н4, 3J = 8.6 Гц), 7.50–7.55 м (3Н, Н3–Н5, Ph), 
7.79 д (1Н, Н-Ar, 3J = 7.7 Гц), 7.92 с (1Н, H8'), 7.97–
8.02 м (1Н, H-Ar), 8.11–8.12 м (2Н, H-Ar), 8.26 д. д 
(2H, Н2, Н6, Ph, 3J = 8.1, 4J = 1.6 Гц). Спектр ЯМР 
13С DEPTQ, δC, м. д.: 18.0* (MeAr), 76.9 (С2'

спиро), 
111.1 (C4а'), 118.7* (C8'), 120.7* (C9a′), 122.5 
(CBr), 123.8* (CH, Ar), 124.7* (CH, Ar), 126.5* 
(C5, 2-СН3С6Н4), 127.3* (C2, С6, Ph), 127.6* (C6, 
2-СН3С6Н4), 128.5* (C4, 2-СН3С6Н4), 128.9* (C3, 
С5, Ph), 130.1* (C4, Ph), 130.4* (C3, С5, 4-BrC6H4), 
130.8* (C3, 2-СН3С6Н4), 131.7* (C2, С6, 4-BrC6H4), 
134.8 (C1, 4-BrC6H4), 136.0 (C2, 2-СН3С6Н4), 137.2* 
(CH, Ar), 137.3 (C1, Ph), 137.9* (CH, Ar), 138.2 (C1, 
2-СН3С6Н4), 138.7 (Ar), 139.4 (Ar), 141.9 (C9b′), 
146.6 (C9′), 156.1 (C7′), 159.0 (C5a′), 162.4 (C=Оамид), 
190.9 (С=Окетон), 192.9 (С=Окетон). Найдено, %: C 
65.80; H 3.51; N 6.39. C36H22BrN3О3S. Вычислено, 
%: C 65.86; H 3.38; N 6.40. 

Исследование эффективности соединений в 
качестве антидотов 2,4-Д проводили на пророст-
ках подсолнечника на базе Всероссийского науч-
но-исследовательского института биологической 
защиты растений (Краснодар) рулонным методом 
по описанной оригинальной методике [67, 68]. 
Защитный (антидотный) эффект определяли по 
увеличению длины гипокотиля и корня в опыте 
«гербицид + антидот» относительно названных 
величин в случае обработки семян только 2,4-Д 
[вариант «гербицид» (эталон)]. Статистическая 
обработка экспериментальных данных проведена 
с использованием t-критерия Стьюдента при p = 
0.95. Изучение росторегулирующей активности 
проводили на растворах исследуемых соединений 
различных концентраций (10–2–10–5%). Эффект 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 90  № 6  2020

854 ДОЦЕНКО и др.

оценивали по увеличению длины стебля и корня 
в группе обработанных веществами проростков 
относительно названных величин в контрольной 
группе. Антидотный эффект рассчитывали по 
формуле (1).

А = (Lо/Lэ)×100%.                            (1)
Здесь А – антидотный эффект, %; Lо – длина орга-
на (мм) у опытной группы проростков (в вариан-
те «гербицид + антидот»); Lэ – длина органа (мм) 
у группы проростков, обработанных эталоном 
2,4-Д. 
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Reaction of 3-Amino-4,6-diarylthieno[2,3-b]pyridine-
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The reaction of N-substituted amides of 3-amino-4,6-diarylthieno[2,3-b]pyridine-2-carboxylic acids with nin-
hydrin in the presence of catalytic amounts of sulfuric acid gave 1'-spiro[indene-2,2'-pyrido[3',2':4,5]thieno-
[3,2-d]pyrimidine]-1,3,4'(3'H)-triones. Structure of a number of key compounds was studied using 2D NMR 
spectroscopy; the bioavailability parameters of the obtained compounds in silico were calculated. In a laboratory 
experiment, a moderate antidote effect was revealed with respect to the 2,4-D herbicide for one compound.

Keywords: thieno[2,3-b]pyridines, Thorpe–Ziegler reaction, ninhydrin, heterocyclization, 2,4-D herbicide 
antidotes




